® 



J 



Europalsches Patentamt 
European Patent Office 
Office europden des brevets 



m 



© Ver8ffent!lchungsnummer 0 374 41 4 

A2 



® 



EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG 



(2») Anmeldenummen 89119447,4 
© Anmeldetag: 20.10.89 



® int.CL6:C11D 1/72, CI ID 1/722, 
C11D 3/37, CI ID 17/00 



® Prioritat: 22.12.88 DE 3843224 

<g> Ver6ffentRchungstag der Anmeldung: 
27.06.90 Patentblatt 90/26 

® Benannte Vertragsstaaten: 

AT BE CK DE ES Fft QB OR IT U Ul NL SE 



© Anmeldor HULS AKTIENGESEUSCHAFT 
Patentabtellung / PB 16 - Postfach 13 20 
D-4370 Marl 1(DE) 

@ Erflnder: Rubacic Wulf, Dr. 
Moltkestrasse 15 a 
D-4d50 Reckllnghausen(DE) 



0 VerdlcKermischungen ffUr Tenslde und Tensldsysteme. 



0 Urn optlmals anwendungstechnlsche Eigenschaften wSertger TensidlSsungen zu erreichen, warden diesen 
Losungen Verdickungsmlttel zugesatzt. Den bekannten Verdickungsmittel mOssen In hohen Konzentrationen den 
Tensldsystemen zugesatzt werden. die zum Beiepiet bel Elektrolyl-Verdickungsmitteln so hoch liegen kfinnen. 
dafi Hautirrltatronen auftreten kdnnen. 

Die oeuen Verdickenmischungen sollen dtese Nachteile nicht aufweisen. 

HIerzu werden Verdickungsmmsl fOr Tenslde und Tensidsysteme vorgoschlagen, die aus einer Mischung 
eins nicrrt-ionlschen TensWes mit einem HLB-Wert von 4 bis 11 mit elnem Polymeren bestehen. Als nlcht- 
lonisches Tensrd wird eine Verbindung der allgemeinen Formal R-(B0)a(CH3CH2O)rX und als Polymer eine 
Verbindung der ailgemeinen Formel ^[RMCHaCHaOjb {BO)J-A-[(BO)o (CH2CH20)d-R2]y verrtfendet DIese Mi- 
schungen welsen die oben genannten Nachteile nlcht auf. 

Es tritt ein synerglstischer Verdickungseffekt auf. 

Diese Veixlickennischungen werden nur In Konzentrationen von 0,05 bis 10 % In Tensid und TensWsyste- 
men angewendet 
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Verdlckermischungen fUr Tenslde uikI Tensidsysteme 



FUr optimale anwendungstechnlsche Bgonschaften wSiJriger Losungen, EmulsionQn Oder Suspensionen 
von Tenslden ist deren ViskositSt von besonderer Bedeutung. Aus diesem Grunde warden sdche Mischun- 
gen oft auf hdhere Vi^osltMten eingestellt. Dadurch wird die Handhabung zum Beispiel eines Haarshampo^ 
OS erlelc*tert. Es ISBt sfch elnfach dosieren und leichter anwenden, da es sich nur langsam auf der Hand 
verteilt und nicht von den Haaren flieflt. Daruber hinaus bewirkt eine erhfihte ViskositSt efne verbesserte 
Lagerstabilitat von FormullerungGn, die unlfisliche Bestandteile, wie z. B. Buildersubstanzen, Perlglanzpig- 
mente Oder Antlschuppenmlttel, enthalten. 

Es sind eine Vielzahl von Verdickungsmitteln bekannt. mit denen sich die ViskositMt wa^riger Tensidfor- 
mulierungen erhiShen ISflt. So kann z. B. Kochsalz zur Verdickung von Alkylethersutfaten verwondet werden, 
Weltere Verdlckungsmlttel sind CeJIuloseether, FettsaurealkanoiaTnlde, N-Alkyl-FettsSureglucamide (DE-OS 
37 11 776). Acetamidocarboxylate (US-PS 4 704 226). Polyethylenglykolcfistearat. Propandiolpolyoxyethyle- 
netherdifettsaureester (DE-OS 32 39 564). Alkylpolyethylenglyko (ether- Fettsfiureester (DE-OS 35 41 813). 
PoJyelhyJenglykoldialkylether (DE-OS 35 51 535) oder auch Polyester aus Poly alky lenoxid und dimerlsierten 
FettsSiuren (DE-OS 36 00 263). 

Ferner sind Alkylether Oder -ester von polyoxalkylierten Polyhydroxyverblndungen fur die Verdickung 
wMiSriger Tensidsysteme bekannt (EP-A 0 094 720). 

Ein gravierender NachteK dieser Verdickungsmittol besteht darin, dafl sie zur Bnstelking der gewUnsch- 
ten Viskositat In hohen Konzentrationen eingesetzt werden mOssen. Dies Ist auch in solchen Forn\ullerun- 
gen der Fall, In denen Etektrolyte als Go-Verdlcker verwendet werden kSnnen; man benotigt hier ebenfalls 
so groBe Mengen Verdikkungsmittel. die okonomisch nIcht vertretbar sind. Des welteren stehen £}ektrolyte. 
sofern sie in hfiheren Konzentrationen angewendel werden, In dem Verdacht, Hautlrritatfonen zu erzeugen; 
somtt ist es erforderlich, deren Gehalt mdgtlchst nfedrig zu hatten. 

Dreser Erfindung iiegt daher die Aufgabe zugninde, Verdickungsmittel fUr Tenside aufzufinden. die in 
niedrlgen Konzentrationen und eventuell mit gerlngem Elektrolytanteil eine hohe Verdickungswirkung bei 
einem breiten Spektrum von Tenslden zeigen. 

Oiese Aufgabe wunde erfindungsgemSe dadurch gelSat, daiJ man eine Mischung aus rticht-ionischem 
Tensid mit einem HI_B-Wert von 4 bis 11 und eInem Poiymeren der allgemeinen Formal 1 



mit der Bedeutung IQr 

A - Qrundkorper einer Verbindung mit 2 bis 24 Akt!v-H-Funktlonen. 

80 = OxyaJkylengruppe mit 3 bis 4 C-Atomen, 

R\ R2 = Wasserstoff Oder C8-C24-AIkyl-. Alkenyl- oder Acylgaippe. 

a. c = ganze Zahlen zwrschen 0 und 30» 

b. d = ganze Zahlen zwischen 10 und 100 und 

X. y - ganze Zahlen von 0 bis 24 mit der Ma^gatse, dajS die Summe 2 bis 24 betrSgt. 
als Verdickungsmittel in etner Konzentration von 0,05 bis 10 % einsetzt 

Gegenstand der Erfindung ist daher ein Verdickungsmittel, welches dadurch gekennzeichnet ist, daB 
man erne Mischung elnes nicht-ionlschen Tensids mit einem IHLB-Wert von 4 bis 11 mit einem Poiymeren 
in einem Qewichtsverhal^ts von 10 : 1 bis 1 : 10 verwendet. 

Es wurde Oberraschenderweise gefunden, da/J eine Mischung bestehend aus einem nicht-ionischen 
Tensid mit einem HLB-Wert von 4 bis 11 im Zusammenhang mit einem Poiymeren der Formel 1, 
hervorragende Verdlkkungseigenschaften fOr Tenside und Tensidsysteme aufwelst, 

Weiterhin wurde gefunden, dafi diese leicht verdickend wirkenden, nichMonischen Tenside in Mischung 
mit den Poiymeren einen auBergewfihnllch hohen synerglstischen Verdickungseffekt aufwelsen. so da0 die 
Einsatzkonzentration des Verdickungsmlttels zur Bnsteliung der gewUnschten Viskositat nur zwischen 0,05 
und 10 %. vorzugsweise 0,1 und 5 %, und lnst>esondere zwischen 0,25 und 4 % llegt. 

Das Gewichtsverhaltnis von Poiymer-Verdickungsmittel zu nicht-lonischem Tensid llegt bei den erfin- 
dungsgemMBen Mischungen zwischen 10 : 1 und 1 : 10. bevorzugt zwischen 6 : 1 und 1 : 8, und 




^BO)a (CH2CH20)t, - R^J^ 



(I) 



'^BO)c (CH2CH20)d - R^Jy 



EPO 374414 A2 

insbesondere zwischen 2 : 1 und 1:6. 

Als nicht-ionische Tenside konnen tilerbel Verbindungen verwendat werden. die der Formei H 
R - (BO)a (CH2CH2O), - X, (II) 

mit R = Alkyl. Alkenyl Oder Alkylaryl-Rest mit Jewells 6 bis 22 C-Atomen, insbesondere 8 bis 18 C-Atomen, 
5 BO = Oxyalkylengrupps mit 3 bis 4 C-Atomen, 
X » H Oder Alkylrest mrt 1 bis 4 C-Atomen, 
e a 0 bis 6 und 
f = 1 bis 15. 

entsprechen, mil der iy/la^gabe» dafi der HLB-Wert 4 bis 11. vorzugsweise 4,5 bis 10. und insbeeondere 5 
10 bis 9 ist. Bevorzugt sind Verdickungsmittel mit e = 0 and f = 1 bis 6. 

Als erfindungsgemafie Polymere geiangen Verbindungen der Formei i 

^a^O)^ (CH2CH20)b - R^Jx 
A (I) 
'/lBO)c (CH2CH20)d - R^J^ 



f6 



20 mil der Bedeutung fOr « u- » u 

A = GrundkSrper einer Verblndung mit 2 bis 24-. vorzugsweise 2 bis 14, Insbesondere 2 bcs 8-AW!v-H- 

Funktionen, 

BO - Oxyalkylengruppe mit 3 bis 4 C-Atomen, 
R', R2 = Wasserstoff Oder CB-C24 -Alkyl-. Alkenyl- Oder Acylgruppe, 
25 a, c - ganze Zahlen zwischen 0 und 30, 

b, d 3 ganze Zahlen zwischen 10 und 100 und 

X, y » ganze Zahlen von 0 bis 24 mit der MaSgabe, daa die Summe 2 bis 24 betragt, 

zum Einsatz. . 

Beispiele fOr erfindungsgemSSe Polymere sind Ethylenglykoi. Terephthalsaure, Ethylendiamin. Tneth- 
30 anolamin. Glycerin. DIethylentriamin, Pyromollithsaure, Butan-1 ,2,3.4-tetracarbon5aure. Pentaerythrit. Eryth- 
rit, Sorbit, Glucose, Saccharose. Maltose Polyvinylalkohoi (u = 2 -24) Oder PolyacrylsSure (u = 2 - 24). 

Mit den erfindungsgemaflen Verdlckermischungen lassen sich Ware viskose bis hochviskose Elnsteilun- 
gen der ganglgen nlcht-lonischen und/oder anionischen und/oder amphoteren Tenside in einfacher Welse 
herstellen. 

35 ■ Diese kSnnen pharmazeutische, kosmetische. Haushalts- oder auch technlsche Praparate seln. Dabei 
ist auch die Kombinaiion der erfindungsgemSBen Produkte mit anderen Ublichen Bestandteilen dieser 
Prgparate m5glich. So kQnnen sle beispielsweise in Haarpflegemittel, Hautreinigungsmittel. wie beisplels- 
weise Schaum- und DuschbadprSparate. Zahnrelnigungsmittei, Haarverfomnungsmittel. Salbo. Geschlrrspul- 
mlttel. Waschmittel. Kraftfahrzeugreinigungsmittel, Haushaltsrelnigungsmittel und andere technische Reinl- 
40 gungsprMparate eingearbeitet wenjen. Die Einarbeitung dieser synergistischen IWischung in die zu verdik- 
kenden L6sungen» Suspehslonen oder Emulsionen erfolgt in an sIch bekannfcer Weise durch AuflQsen des 
Verdickungsmitleis, eventuell unter ErwMrmen, in Wasser bzw. in eIner wasserhaltigen Phase, 

In einlgen anionischen Tensidaystemen. wie z, B. aJkylethersulfathaltigen Formulierungen, beobachtet 
man dabel einen ausgesprochenen Synergismus mit Elektrolyten, wie z. B. Kochsalz oder BittersaJz, 
45 wodurch die Qesamtmenge des zur EInstellung einer bestimmten ViskosllMt bentitigten Vlskositatsreglers 
weiter reduziert wird bzw. die an sich schon Qbenraschend guten Venjickungseigenscharten der erfindungs- 
gemSiden Produkte dadurch noch verstfirkt werden. 

Zusatzlich zu den rheologischen Eigenschaften verbessern die erfindungsgemSBen Viskosltatsregler die 
SchSumeigenschaften der sle enthaltenden Formulierungen. Bei entsprechenden HaarpflegeprSparaten 
so beobachtet man eInen Kondltioniereffekt. d. h. die KSmmbarkelt und FUlle des Haars wird verbessert. 

In den nachfolgenden Belspielen werden die erfindungsgem^flen Verdlkkemiischungen nMher erifiutert. 
Die Viskosltaten werden mit HHfe eines rechnergesteuerten Rotatlonsviskoslmetars der Bma Haake 
(Typ: RV 12) bel einer Temperatur von 25 *C gemossen. 
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Verwendete Produktnamen und AbkOrzungen: 




AntiE 141 solid (Fa. Goldschmidt) 


' Propyl©nglykoJ-PEQ55-dioleat 




Dehydol LS 3 DEO (Fa. Henkal) 


- Fettalkoholpolyglykolether (HLB-Wert ca. 8,8) 


6 


DfONIL® OC 


- OleyJamldopolyglykolether (Rackfettungskomponente) 




MARUNAT® CM 105 


- Fettalkoholpolyglykoletheressigsaure-Na-SaJz (22 % Akt.-Subst.) 




MARLINAT® 24/70 


- FettalkoholethersulfaC (70 % Akt.-Subst.) 




MARLINAT® 242/70 




MARLIPAL® 0 13/20 


- OxoaikoholpoJyglykotether (HLB-Wert = 6.1) 


10 


MARLIPAL® 24/20 


- FettalkoHolpoIyglykolether (HLB-Wert - 6^) 




PE-200 ST 


- Pentaerythrttpolyglykolether(200 EO)-tdtrastearat 




SERDET® DFK30 


- FettaJkohoiethersulfat (28 % Aktivsubstanz) 



Beisprel 1 

Tensid: MARLINAT® 24/70 (Fettalkohoiethersulfat) 
Konzentratron: 5 % Aktivsubstanz. 2,5 % Kochsalz 
Verdickungsmittel: 

r) Umsetzungsprodukt aus Pyromeirithsauredianhydrtd und Oleylalkoholethoxifat (50 moJ EO), 

(Molverhaitnis 1 : 1.1) 

11) MARLIPAL® 0 13/20. HLB-Wert = 6,1 

Konzentration: I + II = 1 % 
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VerhSltnis 1 : 11 


Viskosltgl (D s 2 
sec"^) [mPas] 


1 : 0 (reines 1) 


< 10 


1:1 


230 


1 :2 


2 300 


1 :3 


2 900 


1 :4 


3 500 


1 :6 


2 800 


1 ; 10 


1 800 


0 : 1 (reines II) 


420 


ohne 1 Oder 11 


< 10 



Beispiel 2 

Tensid: MARUNAT® 24/70 

Konzentratior): 15 % Aktivsubstanz, 2.5 % Kochsalz 

Verdickungsmlttal: 

I) Umsetzungsprodukt aus Pyromelllthsauredianhydrld und Oleylalkoholethoxilat (50 mol EO) 
MotverhMltnis 1 : 1.2 

II) MARLIPAL® 24/20, HLB-Wert = 6^ 
Konzentration: I + II = 2 % 
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Verhaitnls 1 : 11 


Vtekositat (0 = 2 
sec-^ [mPas] 


1 :0 


12 460 


1 :1 


57 000 


1 : 3 


55 000 


1 :7 


39 000 


0:1 


4 390 


ohne I odor n 


180 



16 

Beispiet 3 

Tensid: MARUPAL® 24/20 
Koozentratlon: 5 % Aktivsubstanz. 2.5 % Kochsalz 
20 Verdickungsmittel: • 

I) wie in Belspiel 2 

II) Dehydol LS 3 Deo. HLB-Wert ca. 8.8 
Konzentration: j + II = 2 % 



Verhaltnis i : II 


Viskosltat (D « 2 
sec-^) [mPasl 


1 :0 


20 


1 : 1 


3 240 


1 :3 


11 300 


0:1 


1 900 


ohne I Oder W 



< 10 



Beispiel 4 

Tensid: MARLINAT® 242OT 

Konzentralion: 15 % Aktivsubstanz. 2 % Kochsalz 

Verdickungsmittel: 

I) PE-200 ST 

II) MARLIPAL® 24/20. HLB-Wert = 6.2 
Konzentration: I + II « 1.5 % 
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VerhSltnis 1 : H 


Viskositat (D = 2 
sec-') ImPasl 


1 :0 


46 200 


1 : 1 


82 600 


0 :1 


4170 


' ohne 1 odor U 


10 
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Bei spiel 5 



Schaumbad mit 16 % Aktivsubstanz 


Rezeptur: 


SERDET® DFK 30 
MARLINAT(» CM 105 
DIONIL® OC 
Verdi ckungsmlttel 
Parfum 
Farbstoff 

Konservierungsmittel, Wasser 


30,0% 
36,7 % 
5,0 % 
2.0 % 
0.3 % 
0.3% 
ad 100 % 



Verdlcicungsmlttef 


VlskosltUt (D » 2 




sec^') [mPas] 


ohne 


60 


NaCI 


4 500 


MARUPAL® 24/20 


2 600 


Antil 141 


9 010 


1 Tail Antil 141 


10 


3 Telle MARUPAL® 24/20 


215 


PE-200 ST 


8 750 


1 Tell PE-200 ST 


22 


3 Teile MARLIPAL® 24/20 


600 



Belspief 6 

35 



Haarshampoo mIt 15 % /Urtivsubatanz 


Rezeptur: 


SERDETO DFK 30 

JVIARLINAT® CM 105 

DIONIL® OC 

i;2-Propyl8nglykol 

Natriumchlorld 

Verdlckungsmitfel 

Parfum 

Farbstoff 

Konservierungsmittel, Wasser 


26,5% 
36,0% 
2.0% 
1.5 % 
3.0% 
1.0% 
0.3 % 
0.3% 
ad 100% 
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Verdickungsmittel 


Viskositat (D = 2 




sec"*) (mPasJ 


ohne 


10 


MARLIPAL® 24/20 


130 


PE-200 ST 


240 


1 Teil PE-200 ST 


3 


3 Teile ^4ARLlPAL® 24/20 


120 



10 



IS 



20 



26 



30 



36 



40 



AnsprUche 

1. Verdickungsmittel fUr Tenside und Tensldsysteme, 
dadurch gekennzeichnet. 

daii man eine Mischung elnes nicht-lonlschen Tensids mit einem HLB-Wert von 4 bis 11 mit ernem 
Polymeren in einem Qewichtsverhaltnis von 10 : 1 bis 1 : 10 verwendet 

2. Verdickungsmittel nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzslchnet, 

daiS als nichl-ionisches Tensid Verblndungan der allgemelnen Forme! II 
R - (BO)e (CH2CHaO)( - X. (II) 

mit R = AlkyI, Alkenyl Oder Alkylaryl-Rest mit jewells 6 bis 22 OAtomen, 

BO = Oxyalkylengruppe mil 3 bis 4 C-Atomen, 

X = H Oder AlkyJrest mit 1 bis 4 C-Atomea, 

e = 0 bis 6 und 

f = 1 bis 16. 

eingesetzt werden. 

3. Verdickungsmittel nach Anspruch 2, 
dadurch gekennzeichnet 

dad In Fbrmel II e » 0 und f » 1 bis 6 1st. 

4. Verdlckungsmtttal nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, 

da/3 das Polymer eine Verbindung der allgemelnen Formel I 



VlBO)a {CH2CH20)b " R^i, 

k 

^d^O)c (CH2CH20)d - 



(I) 



45 
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mit A = Qrundkorper elner Verbindung mit 2 bis 24 AktivH-Funktlonen. 

BO = Oxyalkylengruppe mit 3 bis 4 C-Atomenr 

Ri, R2 = Wasserstoff oder Ca-C2*-Alkyl-. Alkenyl- oder Acylgruppe. 

a. c = ganze Zahlen zwischen 0 und 30r 

b. d « ganze Zahlen zwischen 10 und 100 und 

X, y = ganze Zahlen von 0 bis 24 mit der Maflgabe, dafi die Summe 2 bie 24 betrSgt, 
1st. 

S. Verdickungsmittel nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet 

da0 die Verdickungsmittel-Konzentration 0.05 bis 10 % betrSgt 
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Abstract of EP037441 4 ^^■^ ^li^ 

In order to achieve optimum applicationai properties of aqueous surfactant solutions, thickeners are added 
to these solutions. The known thickeners must be added to the surfactant systems in high concentrations 
which may be, for example in the case of electrolyte thickeners, so high that skin irritations may occur. The 
novel thickener mixtures do not have these disadvantages. Thickeners for surfactants and surfactant 
systems are proposed which comprise a mixture of a nonionic surfactant having an HLB value of from 4 to 
11 with a polymer. The nonionic surfactant used is a compound of the general formula R-(BO)e(CH2CH20) . 
f-X and the polymer used is a compound of the general formula x[R<1>-(CH2CH20)b (BOa]-A-[(BO)c 
(CH2CH20)d-R<2>]y, These mixtures do not have the abovementioned disadvantages. A synergistic 
thickening effect occurs. These thickener mixtures are used in concentrations of only from 0.05 to 10% in 
surfactants and surfactant systems. 
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